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【要旨】安価な塩化シアヌルを出発原料として２段階の反応により、エチニル基、ペルフルオロノネ

ニル基を有する芳香族ジアミン[2,4-ビス(4-アミノアニリノ)-6-(pペルフルオロノネニルオキシアニリ

ノ)-l,3,5トリアジン、[2,4-ビス(4-アミノアニリノ)-6-(p－エチニルアニリノ)-1,3,5-トリアジンを合成し、

各テトラカルボン酸二無水物との共重合により、対数粘度0.67～1.30 dL/g のポリアミド酸を得た。こ

れをガラス板にキャストし熱イミド化することにより、黄色透明なポリイミドフィルムを作製した。

このフイルムはエチニル基の割合が30%を超えると各溶媒に不溶になり耐溶剤性を示した。ガラス転

移温度は280～344°C、熱膨張係数20~67(ppm/°C)、5%重量減少温度420°C以上と良好な耐熱性を有

していた。引張強度は75～12l(MPa)、破断伸びは1.4～8.0%、引張弾性率は3.0～8.3(GPa)と良好な

機械特性だった。また、水に対する接触角は100°を超え優れた撥水性を示した。

１。緒言

　フッ素樹脂はほかのポリマーにない独特の物理的・化学的性質を有することから、高性能および機

能性高分子材料としてその重要性が増加している。　しかし、テフロンをはじめとする一般的なフッ素

樹脂は柔らかく傷つきやすい、そして加工性が悪くコストがかかるという欠点がある。その低い機械

特性と難加工性から、易加工性のフッ素樹脂の開発が求められている。当研究室では、塩化シアヌル

が段階的に求核置換反応することに着目し､様々な機能性ポリマーの開発を行ってきた｡本研究では、

優れた成形加工性、耐熱性、耐薬品性、機械的特性を有する新規なフッ素系樹脂の開発として、側鎖

にフッ素含量の多いペルフルオロノネニル基および付加型架橋基であるエチニル基を有する芳香族ポ

リイミドの合成し、その特性と併せて報告する。

2.実験

　6-(ペルフルオロノ

ネニルオキシアニリ

ノ)1,3,5－トリアジン

-2,4-ジクロリド：マグ

ネットスターラー、温

度計、滴下ロート、塩

化カルシウム管を取

り付けた500 m1三口

フラスコに塩化シア

ヌル18.54 g(0.1 mo1)

を入れ0~5 °cで

ＴＨＦ(100ml)に溶解さ

せた。その後THF(60

m1)に溶解させたp－ペ

ルフルオロノネニル

オキシアニリン6.36

g(0.1 mol)をゆっくり

滴下した。その後炭酸

ナトリウム水溶液
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(0.06 mol)をゆっくり滴下した。0~5(Cで３時間攬絆し中性確認をした後反応溶液を飽和食塩水で洗浄

し有機層を抽出し無水硫酸ナトリウムで一晩脱水した。吸引濾過で硫酸ナトリウムを除去し，THFを

留去させ粗生成物を得た。その後ヘキサン/トルエン混合溶媒にて再結晶を行った。 150°Cで昇華精製

し80゜Ｃで９時間減圧乾燥し生成物を得た。収量は56.73 g、収率は83 ％，構造確認は融点，iH-NMR、

13C-NMRで行った。 white needle crystals;(recrystallization from toluene and heχane)m.p.

n5℃,iH-NMR [400 MHz, CDCls-rfrl 5 6.97 (d, 2H, Ar-H), 7.56 (s, lH, N-H), 7.61 (s, 2H, Ar-H);

　[2,4－ビス(4－アミノアニリノ)-6-(p－エチュルアニリノ)-i,3,5-トリアジン(ＦＮＤＡ)：マグネットスクー

ラー,冷却管,滴下ロ―ト，窒素導入管を備えた500 ml三口フラスコに炭酸ナトリウム3.18g(0.03 m01)，

p‘フェニレンジアミン32.44 g(0.3 mo)，1,4-ジオキサン70 ml を入れ還流温度で攬絆し溶解させる。

そこに150 mlの1,4-ジオキサンに溶解させた6-(ペルフルオロノネユルオキシアニリノ)i,3,5-トリア

ジン-2,4-ジクロリド20.58 g(0.03 mol)を５時間かけて滴下し，還流温度で24時間攬絆した。反応混

合物を１Ｌの熱水で５回洗浄し吸引濾過によって回収した後還流温度のアセトン中で活性炭を入れて

30分攬絆し，不溶分を濾別した。ろ液を留去させ褐色の粗生成物を得た。これを1,4-ジオキサン/ヘキ

サン混合溶媒で再結晶し170℃で９時間減圧乾燥し生成物を得た。収量は30.07 g、収率は81 ％，構

造確認は融点，iH-NMR、13C-NMR、元素分析で行った。 pale yellow powder; (recrystallization from

dioxane and hexane)m.p. 192℃，iH-NMR【400 MHz, DMSO-<ife】5 4.78 (s, 4H, Ar-NH2), 6.51 (d,

4H, NH2-crAr-H), 6.92 (d, 2H, crAr-H), 7.31 (d, 4H, NH2-i72-Ar-H),7.92 (s, 2H, nrAr-B), 8.68 (s, 2H,

Ar-NH-Ar), 9.14 (s, lH, ArNH); Elemental analysis (CaoHwFnNsO)Calcd. C: 43.39%, H:2.31%, N:

13.49%, Found. C: 43.16%, H:2.38%, N: 13.74%｡

　[2,4－ビス(4-アミノアニリノ)-6-(p-エチニルアニリノ)-i,3,5-トリアジン(ＥＤＡ)も上記と同様の操作で

行い，ジクロリドモノマーの収量は42.05 g,収率は53％，ジアミンの収量は14.4 g、収率は59%であ

った。　構造確認は融点，iH-NMR、13C-NMR、元素分析で行った。

6-(ρ-Ethvnvlanilino)-l,3,5-triazme-2,4-dichloride:white needle crystals; (recrystallization from

toluene)m.p. 198°C iH-NMR [400 MHz, acetone-fife]53.66(s,lH, -C≡CH), 7.55 (d, 2H, Ar-H),

7.79 (d. 2H. Ar-H). 10.02(s, lH. -NH);); Elemental analysis (C11H6N4)Calcd. C: 49.84%, H:2.28%,

Ｎ:21.13％, Found. C:49.97%, H:2.54%, N:21.22% ,

2,4-Bis(4-aminoanilmo)-6-(ρ-ethynylanilino)-l,3,5-triazine (EDA)pale yellow powder;(recrystalliza

tion from dioxane)m.p. 243 ~245°C ,iH-NMR[400 MHz, ＤＭＳＯ一洗]54.01 (s, lH, -C≡CH), 4.81 (s,

4H, Ar-NH2), 6.53 (d, 4H, NH2-o-Ar-H), 7.31 (m,6H, NRrnrAr-R, m-Ar-H), 7.85 (d, 2H, o･Ar-H)，

8.69 (s. 2H, Ar-NH-Ar), 9.18 (s, lH, ArNH); Elemental analysis (C23H20N8)Calcd. C: 67.63%, H:

4.94%, N:27.43%, Found. C: 67.65%, H:5.02%, N:27.02%｡

　ポリイミドの合成；窒素導入管を取り付けた三口フラスコにＦＮＤＡおよびＥＤＡを種々のモル比

(総モル量2.5 ｍｍｏｌ)でＮＭＰ(１０ｍｌ)に溶解させた。この溶液にテトラカルボン酸二無水物(Ｂ

ＰＤＡ、6 FDA)(2.5 ｍｍｏｌ)を加え、６時間反応させポリアミド酸溶液を得た。気泡があったもの

は静置し気泡を抜いた。この溶液をガラス板にキャストし脱気を行い、その後6 0(C～３ ０ o°cまで

の段階的な加熱イミド化によってポリイミドフィルムを作製した。イミド化の確認はIRを用いて行っ

た。IR(film,cm 1):1775 and 1719(imide C＝Ｏ)、1375(imide C-Ｎ)、738(imide)、2180(C≡ＣＨ)、

1100~1300(-CF3)。

３。結果と考察

　ペルフルオロノネエル

基含有ジアミン(ＦＮＤＡ)と

エチニル基含有ジアミン

(ＥＤＡ)を塩化シアヌルを

出発原料とした二段階反

応で合成し高収率で得ら

れた。これらのジアミンモ

ノマーとテトラカルボン

酸二無水物の重合により

対数粘度0.67～1.30 dL/g

高分子量のポリアミド酸

を合成した。さらに熱イミ
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ド化によりポリイミドフ

ィルムを作製し、フィルム

の特性評価を行った。

　ポリイミドフィルムは

アミド系溶媒に溶解性を

示したがエチュル基の含

量が5 0 mo%以上では熱

架橋反応によって各有機

溶媒（NMP、DMAc、DMF、THF

etc）に対し不溶化し耐溶

剤性の向上が確認できた。

　ＥＤＡの導入量が増加

するにつれてポリイミド

のガラス転移温度は2 9

０℃から3 4 0 ゜cに、

5%重量減少温度は4 3

０～４ ８９゜Ｃに、10%重

量減少温度は４５０～５

3 9°Cに上昇した。また熱

膨張係数は40から20

ppm/°Cに減少し､優れた熱

特性を有するフィルムを

作製できた。

　さらに、EDA50 mol%のフ

ィルムの機械的特性に関

しては引張強度が121 MPa、

破断伸びが5. 7 %、引

張弾性率が6. 2 GPa と

強靭なフィルムとなった。

エチュル基の割合が増え

るとともに硬く強いフイル

ムとなったが50 mo瑞を

超えると柔軟性がなくなり

硬いが脆いフイルムとなっ

た。これらの熱特性、機械

特性がエチニル基の増加と

ともに向上した理由として、

エチニル基の架橋によって

分子間での結合がうまれ。

より強固なものになったか
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らであると推測できる。

　ＦＮＤＡの含有量が50 mol%以上のフィルムでは、水に対する接触角が90°を超える優れた撥水性

を示した。測定は慎重に行ったが、厳重な条件での測定ではないためかすかな傷やほこりがあったた

め100゜程度になったと考えられる。

4､結論

　ペルフルオロノネニル基、エチニル基を有するジアミンモノマーが２段階の経路により簡易的に高

収率でえられた。合成した２つのジアミンモノマーとテトラカルボン酸二無水物の共重合により高分

子量のポリアミド酸を合成し加熱処理により黄色透明の柔軟なフィルムが得られた。

　ポリイミドフィルムの特性として、エチニル基の架橋により分子鎖の密度が上がり、有機溶媒に対

し不溶化し、優れた耐熱性、機械特性を示した。側鎖にペルフルオロノネニル基が導入されたことに

より100°前後の高い撥水性を示した。これらのことから表面コーティング材料への応用が期待できる。
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